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Homopolymere auf Acrylsaurebasis mit Taurin modifiziert fur die Wasserbehandlung 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaure- 
copolymeren, die durch dieses Verfahren erhaltlichen (Meth)acrylsaurecopolymere 
sowie deren Verwendung zur Wasserbehandlung, bevorzugt bei Kuhl- bzw. Warme- 
prozessen, und bei der Scaleinhibierung in der Erdolforderung. 

10 Bei der Erdolforderung kommt es wahrend des Forderprozesses durch Temperaturan- 
derungen und Vermischen von Lagerstattenwasser mit Injektionswasser zu Ausfallun- 
gen von Carbonaten und Sulfaten der Erdalkalimetalle. Sie verstopfen die Poren der 
Formation und lagern sich an Rohroberflachen ab, wodurch sie die Forderung er- 
schweren und manchmal unmoglich machen. 

15 

In der Wasserbehandlung, bei Kuhl- bzw. Warmeprozessen einschliefilich der Meer- 
wasserentsalzung, oder allgemein bei Warmeiibertragungsprozessen werden dem 
jeweiligen Kuhl- bzw. Warmemedium im Allgemeinen Formulierungen zugesetzt, die 
Korrosion und Ablagerungen in den Kreislaufen verhindern oder zumindest stark ver- 
20 zogern. Hierzu werden Formulierungen verwendet, die je nach Anforderung Zinksalze, 
Polyphosphate, Phosphonate, Polymere, Biozide und/oder Tenside enthalten. 

Zur Beherrschung des Korrosionsschutzes und der Belagsverhinderung in offenen 
Kuhlkreislaufen unterscheidet man prinzipiell zwei Verfahren: 

25 

Zum einen kann man phosphorhaltige Formulierungen in den Kuhl- bzw. Warmeme- 
dien verwenden. Typische Beispiele hierfur sind Polyphosphate und Phosphonate wie 
1-Hydroxyethan-1 ,1-diphosphonsaure (HEDP), 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsau- 
re (GBTC) und Aminotrimethylenphosphonsaure (ATMP), die jeweils in Form ihrer Nat- 
30 riumsalze verwendet werden. Diese phosphorhaltigen Formulierungen bewirken im All- 
gemeinen eine Hartestabilisierung. Polyphosphate verbessern daruber hinaus die Kor- 
rosionsinhibierung. 

Alternativ konnen in KCihl- und Warmemedren auch Zinksalze eingesetzt werden, wobei 
• 35 die darin enthaltenen Zinkionen hauptsachlich zum Schutz von Stahl dienen. 

* In einigen Fallen werden den Phosphonaten auch Zinksalze in geringen Mengen zuge- 
setzt, urn neben einer Hartestabilisierung gleichzeitig den verwendeten Stahl zu schiit- 
zen. 
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Die Wirkungen dieser Zusatze werden durch geeignete Polymere unterstutzt: 

Geeignete Polymere konnen zum einen die Wirkung von Phosphonaten zur Hartestabi- 
lisierung unterstutzen und zum anderen konnen sie auch Polyphosphate stabilisieren, 
5 insbesondere wenn diese in hohen Konzentrationen zugesetzt werden. Dadurch wer- 
den Calciumphosphat-Ausfallungen verhindert. Ferner konnen geeignete Polymere 
auch Zinkverbindungen stabilisieren, so dass es nicht zu Ablagerungen auf der Metall- 
oberflache und damit zu einer Zerstorung des Schutzfilms kommt. Die korrosionsinhi- 
bierende Wirkung wird im Beispiel von Phosphonaten so erklart, dass sich ein Film auf 
10 der Metalloberflache bildet. Dadurch wird der Stahl vom Kuhl- bzw. Warmemedium 
getrennt. Der sich bildende Film besteht grofitenteils aus Eisen(II)- und Calcium-Ionen 
und dem eingebauten Phosphonat. Er ist extrem diinn, so dass eine Stabilisierung ge- 
- wahrleistet sein muss, damit es nicht zum Zusammenbruch kommt und an einzelnen 
Stellen Korrosion auftreten kann. 

15 

Zur Stabilisierung von Phosphonaten und Phosphaten geeignete Polymere sind grund- 
satzlich aus dem Stand der Technik bekannt. 

So beschreibt beispielsweise die EP-A 0 244 584 N-substituierte Acrylamide, die Sulfo- 
20 ethylamid-Gruppen tragen und zur Korrosionsinhibierung von industriellen Kuhlkreis- 
laufen verwendet werden. Die Herstellung dieser N-substituierten Acrylamide erfolgt 
durch Umamidierung von polymeren Acrylamiden. Die N-substituierten Acrylamide 
gemaft EP-A 0 244 584 inhibieren die Phosphationen, nicht aber die Phosphonationen. 

25 Die EP-B 0 330 876 beschreibt zur EP-A 0 244 584 strukturanaloge N-substituierte 
Acrylamide. Die Anwendung gemafc EP-B 0 330 876 dieser N-substituierten Acrylami- 
de bezieht sich allerdings auf die Stabilisierung von Eisen in wassrigen Systemen, wo- 
bei der genaue Amidierungsgrad der verwendeten N-substituierten Acrylamide nicht 
offenbart ist. 

30 

Die US. 4,801,388 beschreibt Verfahren zur Verhinderung von Abscheidungen in wass- 
rigen Systemen durch Zugabe von Polymeren auf Basis von (Meth)acrylsaure und Sul- 
foalkyl(meth)acrylamid bzw. (Meth)acrylamid. 

35 Die US 4,604,431 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Acrylamidoalkylsulfon- 
saure durch Umsetzung von Acrylsaure oder Methacrylsauregruppenhaltigen Polyme- 
ren mit Alkylsulfonsauren unter Druck und bei erhohter Temperatur. 
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US 4,756,881 offenbart die Verwendung von Polymeren enthaltend Acrylamidoalkan- 
sulfonsauren in Kombination mit organischen Phosphaten zur Korrosionsinhibierung in 
industriellen Kuhlwassem. 



5 Die Polymere des oben genannten Standes der Technik haben den Nachteil, dass sie 
bei hoheren Calciumkonzentrationen ausfallen. Insbesondere bei der gemeinsamen 
Verwendung von Phosphonat- und Zinkionen in Kuhl- bzw. Warmekreislaufen sind 
daruber hinaus Polymere vorteilhaft, die sowohl auf Phosphonationen als auch auf 
Zinkionen gleichzeitig stabiiisierend wirken. Ferner sind Polymere vorteilhaft, die bei 

10 Verwendung von Polyphosphat-Zusatzen und insbesondere bei Vorhandensein von 
Calciumionen in hoher Konzentration, eine Ausfallung von Calciumphosphat verhin- 
dern. Schliefilich sind Polymere wunschenswert, die Feststoffpartikel im Allgemeinen 
dispergieren, so dass deren Ablagerung auf den Metalloberflachen der Kuhl- bzw. 
Warmesysteme vermieden wird. Diese Anforderungen werden von den Polymeren des 

1 5 Standes der Technik nicht oder nur unzureichend erfullt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung von Polymeren, die in Kuhl- bzw. Warmekreislaufen in dem jeweiligen Me- 
dium die hartestabilisierende Wirkung von Phosphonaten unterstutzen und gleichzeitig 
20 Polyphosphate stabilisieren, so dass es beispielsweise in Gegenwart von Calciumio- 
nen nicht zu Ausfallungen kommt. Daruber hinaus soilen die durch das erfindungsge- 
malie Verfahren erhaltlichen Polymere Zinkverbindungen stabilisieren, so dass diese 
keine Ablagerungen auf den Metalloberflachen von Kuhl- bzw. Warmekreislaufen bil- 
den. 

25 

Erfindungsgemafi wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
(Meth)acrylsaurecopolymeren, das durch die folgenden Verfahrensschritte gekenn- 
zeichnet ist: 

30 (1) radikalische Polymerisation von (Meth)acrylsaure, wobei ein Polymer I re- 

sultiert, und 

(2) Amidierung des aus Verfahrensschritt (1) stammenden Polymers I durch 
Umsetzung mit mindestens einer Aminoalkansulfonsaure. 

35 

In Verfahrensschritt (2) des erfindungsgemafcen Verfahrens betragt das Verhaltnis der 
Carboxylatgruppen des aus Verfahrensschritt (1) stammenden Polymers I im Verhalt- 
nis zu den Aminoalkylsulfonsaure vorzugsweise 2 : 1 bis 15 : 1, besonders bevorzugt 3 
: 1 bis 1 1 :"1 , insbesondere 4 : 1 bis 8 : 1 . 

40 

Der Verfahrensschritt (1) wird bei Temperaturen von vorzugsweise 100 bis 200 °C, 
besonders bevorzugt 105 bis 135 °C t insbesondere 120 bis 125 °C, durchgefuhrt. 
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Verfahrensschritt (1) wird vorzugsweise in einem geschlossenen Reaktionsgefafi, bei- 
spielsweise einem Autoklaven, durchgefuhrt. Der Druck in Verfahrensschritt (1) ergibt 
sich somit im Allgemeinen durch den Dampfdruck (Eigendruck) der verwendeten Korn- 
5 ponenten bei den oben genannten Temperaturen. Unabhangig davon kann gegebe- 
nenfalls auch unter zusatzlichem Druck oder aber unter vermindertem Druck gearbeitet 
werden. 

Die radikalische Polymerisation der Monomere erfolgt vorzugsweise unter Verwendung 
10. von Wasserstoffperoxid als Initiator. Als Polymerisationsinitiatoren konnen aber auch 
alle Verbindungen verwendet werden, die unter den Reaktionsbedingungen Radikale 
bilden, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxidisulfate, Peroxodicarbonsau- 
ren, Peroxicarbonsaureester und /oder Azoverbindungen. 

15 Gegebenenfalls konnen in Verfahrensschritt (1) des erfinduhgsgemaden Verfahrens 
zusatzlich weitere Monomere verwendet werden, beispielsweise mit (Meth)acrylsaure 
copolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Monomere. Geeignete Copolymerisate 
sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure, Methylenmalonsaure und Citraconsaure. 

20 Weitere copolymerisierbare Monomere sind d- bis C 4 -Alkylester von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren wie Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Methac- 
rylsauremethylester, Methacrylsaureethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethyl- 
methacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutylacrylat. 
Als Comonomere eignen sich aufierdem Alkylpolyethylenglykol(meth)acrylate, die sich 

25 von Polyalkylenglykolen mit 2 bis 50 Ethylenglykoleinheiten ableiten, Monoallylether 
von Polyethylenglykolen mit 2 bis 50 Ethylenglykoleinheiten und Allylalkohol. Weitere 
geeignete Monomere sind Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylformamid, Styrol, Acryl- 
nitril, Methacrylnitril und/oder Sulfonsauregruppen tragende Monomere sowie Vinylace- 
tat, Vinylpropionat, Allylphosphonat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N- 

30 Vinylimidazol, N-Vinyl-2-methylimidazolin, Diallyldimethylammoniumchlorid, Dimethy- 
laminoethylacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und 
Diethylaminoethylmethacrylat. Die basischen Monomere wie Dimethylaminoethyl- 
methacrylat konnen beispielsweise in Form der freien Basen, als Salze mit starken 
Sauren wie mit Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure oder in Form von quar- 

35 ternierten Verbindungen als Comonomere verwendet werden. Ebenso konnen die o- 
ben genannten Sauregruppen enthaltenden Monomeren in Form der freien Sauren 
oder als Salze, beispielsweise der Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze bei der Po- 
lymerisation eingesetzt werden. 
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Das erfindungsgemafte Verfahren kann vorzugsweise so ausgefuhrt werden, dass das 
(Meth)acrylsaurecopolymer Sulfonatgruppen mit einem Gegenion aufweist, das aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Protonen, Alkaliionen oder Ammonium io 
nen. Allerdings konnen im Allgemeinen die Sulfonatreste der (Meth)acrylsaure- 
5 copolymere mit jedem beliebigen Gegenion abgesattigt sein. 

Das in Verfahrensschritt (1) des erfindungsgemafcen Verfahrens erhaltliche Polymer I 
wird vorzugsweise in einer Polymerldsung erhalten, die einen Feststoffgehalt von vor- 
zugsweise 10 bis 70 %, besonders bevorzugt 30 bis 60 %, insbesondere 45 bis 55 %, 
10 aufweist. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaden Verfahrens wird vor der 
Amidierung des Polymers I in Verfahrensschritt (2) die das Polymer I enthaltende Po- 
lymerlosung auf einen pH-Wert von vorzugsweise 2,0 bis 9,0, besonders bevorzugt 4,0 
15 bis 7,5, insbesondere 4,5 bis 6,5 eingestellt. Hierfur eignen sich prinzipiell alle Basen, 
vorzugsweise werden jedoch wassrige Losungen von Alkalihydroxiden, beispielsweise 
wassrige Natronlauge, verwendet. 

Die Amidierung (Verfahrensschritt (2)) wird vorzugsweise unter einer Schutzgasatmo- 
20 sphare durchgefuhrt, beispielsweise unter Verwendung von Argon oder Stickstoff. 

Der Verfahrensschritt (2) des erfindungsgemaften Verfahrens wird vorzugsweise bei 
Temperaturen von 140 bis 250 °C f besonders bevorzugt 165 bis 200 °C, insbesondere 
175 bis 185 °C, durchgefuhrt. Dabei betragt das Molverhaltnis von Monomereinheiten 
25 in Polymer I zu Aminoalkansulfonsaure vorzugsweise 15 zu 1 bis 2 zu 1, besonders 
bevorzugt 11 zu 1 bis 3 zu 1, insbesondere 8 zu 1 bis 4 zu 1. Der Druck in Verfahrens- 
schritt (2) betragt vorzugsweise 1 bis 25 bar, besonders bevorzugt 5 bis 17 bar, insbe- 
sondere 7 bis 13 bar. 

30 In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens wird als 
Aminoalkylsulfonsaure Aminoethylsulfonsaure verwendet, so dass das aus Verfah- 
rensschritt (2) resultierende Polymer Einheiten auf Basis von Aminoethylsulfonsaure 
aufweist. Allerdings konnen auch beliebig andere Aminoalkylsulfonsauren verwendet 
werden. Diesbezuglich wird auf obige Ausfuhrungen verwiesen. 

35 

Die durch Verfahrensschritt (2) des erfindungsgemafcen Verfahrens erzeugten Sulfoal-~ 
kylamid-Struktureinheiten sind in dem (Meth)acrylsaurecopolymer vorzugsweise statis- 
tisch verteilt: 
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Durch den Reaktionstyp der radikalischen Polymerisation in Verfahrensschritt (1) wird 
die Verteiiung der Sulfoalkylamid-Einheiten zwischen den einzelnen Polymermolekulen 
und entlang einer Polymerkette entscheidend beeinflusst So wird im Allgemeinen ein 
Gemisch anders strukturierter Polymerketten erhalten, als durch die radikalische Copo- 
5 lymerisation von Monomeren entsprechender Struktur. So konnen sich polymeranalog 
hergestellte Polymere deutlich von Polymeren, die durch die radikalische Copolymeri- 
sation des Monomers Acrylamid mit Acrylsaure und anschliedender Umamidierung der 
Amideinheiten mit Aminoalkylsulfonsaure erhalten werden, unterscheiden. Auch eine 
radikalische Copolymerisation von Acrylsaure, Terelactonsaure und Acrylamid mit an- 

10 schliedender Umamidierung fuhrt im Allgemeinen zu anderen Strukturen. Bei den zu- 
letzt beschriebenen Polymerisationen wird die Verteiiung der Sulfoalkylamid-Einheiten 
durch die Copolymerisationsparameter der bei der radikalischen Copolymerisation ein- 
gesetzten Monomere vorbestimmt. Im Ergebnis ist die Statistik der Verteiiung unter- 
schiedlicher funktioneller Gruppen am Polymerruckgrat bei polymeranalog synthetisier- 

15 ten Polymeren im Allgemeinen eine andere als bei Einfuhrung entsprechender Grup- 
pen durch radikalische Copolymerisation. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind (Meth)acrylsaurecopolymere, 
die nach dem oben beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

20 

Diese (Meth)acrylsaurecopolymere enthalten vorzugsweise 

(a) 30 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 
80 Gew.-%, eines Poly(meth)acryIsaure-Grundgerusts, 

25 

(b) 5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 
40 Gew.-%, Amideinheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren, 

wobei das Gesamtgewicht der Einheiten in dem (Meth)acrylsaurecopolymer 100 Gew.- 
30 % betragt und alle Gewichtsangaben auf das (Meth)acrylsaurecopolymer bezogen 
sind. 

Die erfindungsgemafien (Meth)acrylsaurecopolymere verhindern bereits im untersto- 
chiometrischen Bereich, dass zu viele Calciumionen in den Film auf den Metalloberfla- 
35 chen von beispielsweise Kuhl- bzw. Warmekreislaufen eindringen. 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der erfindungsgemaften (Meth)acrylsaurecopo- 
lymere betragt vorzugsweise 1.000 bis 20.000 g/mol, besonders bevorzugt 1.500 bis 
10.000 g/mbl, insbesondere 2.000 bis 6.000 g/mol. Die Bestimmung des gewichtsmitt- 
40 leren Molekulargewichts erfolgt dabei durch Gel-Permeations-Chromatographie 
(= GPC) bei Raumtemperatur mit wassrigen Elutionsmitteln. 
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Die erfindungsgemaften (Meth)acrylsaurecopolymere weisen einen K-Wert von vor- 
zugsweise 5 bis 50, besonders bevorzugt 8 bis 35, insbesondere 1 1 bis 16, auf. Der K- 
Wert wurde nach Fikentscher (ISO 174, DIN 53726) bestimmt. 



5 Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaften (Meth)acrylsaurecopolymere zusatz- 
lich Einheiten von anderen, mit (Meth)acrylsaure copolymerisierbaren ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren enthalten. Hierfur geeignete Monomere sind beispielsweise 
monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsau- 
re, Mesaconsaure, Methylenmalonsaure und Citraconsaure. Weitere copolymerisierba- 

10 re Monomere sind Ci- bis C 4 -Alkylester von monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren wie Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Methacrylsauremethylester, 
Methacrylsaureethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypro- 
pylacrylat, . Hydroxy propylmethacrylat und Hydroxybutylacrylat. Als Monomere eignen 
sich aufierdem Alkylpolyethylenglykol(meth)acrylate, die sich von Polyalkylenglykolen 

15 mit 2 bis 50 Ethylenglykoleinheiten ableiten, Monoallylether von Polyethylenglykolen 
mit 2 bis 50 Ethylenglykoleinheiten und Allylalkohol. Weitere geeignete Monomere sind 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylformamid, Styrol, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder 
Sulfonsauregruppen tragende Monomere sowie Vinylacetat, Vinylpropionat, Al- 
lylphosphonat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylimidazol, N-Vinyl-2- 

20 methylimidazolin, Diallyldimethylammoniumchlorid, Dimethylaminoethylacrylat, Diethy- 
laminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat. 
Die basischen Monomere wie Dimethylaminoethylmethacrylat konnen beispielsweise in 
Form der freien Basen, als Salze mit starken Sauren wie mit Salzsaure, Schwefelsaure 
oder Phosphorsaure oder in Form von quarternierten Verbindungen als Comonomere 

25 verwendet werden. Ebenso konnen die oben genannten Sauregruppen enthaltenden 
Monomere in Form der freien Sauren oder als Salze, beispielsweise der Natrium-, Ka- 
lium- oder Ammoniumsalze bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

Die Amideinheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren konnen von jeder beliebigen 
30 Aminoalkylsulfonsaure abgeleitet werden. Besonders geeignete Aminoalkylsulfonsau- 
ren sind solche mit 2 bis 12, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen. Die Ami- 
nogruppen konnen primar, sekundar oder tertiar sein. Als weitere Substituenten kon- 
nen die Aminoalkylsulfonsauren beispielsweise Hydroxy- oder Alkoxygruppen oder 
Halogenatome aufweisen. Die Alkytgrappen konnen ungesattigt oder vorzugsweise 
35 gesattigt, gerade oder verzweigt oder zum Ring geschlossen sein. Die Aminogruppen 
konnen innerhalb der Kette der Aminoalkylgruppen oder als seiten- oder endstandige 
Substituenten angeordnet sein. Sie konnen auch Bestandteil eines vorzugsweise ge- 
sattigten heterocyclischen Ringes sein. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das erfin- 
dungsgemafle (Meth)acrylsaurecopolymer die Struktureinheit (II) auf Basis von Amino- 
ethansulfonsaure (Taurin): 



— CH- 
I 

c=o 




x + -o 3 s 

lm Allgemeinen konnen die Sulfonatreste der (Meth)acrylsaurecopolymere mit jedem 
beliebigen Gegenion abgestattigt sein. Vorzugsweise ist das Gegenion ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Protonen, Alkaliionen oder Ammoniumionen. 

10 Die Sulfoalkylamid-Struktureinheiten sind in dem (Meth)acrylsaurecopolymer vorzugs- 
weise statistisch verteilt. 

Die erfindungsgemafcen (Meth)acrylsaurecopolymere unterscheiden sich in ihrer Wir- 
kungsweise in der Wasserbehandlung, Scaleinhibierung und im Koorosionsschutz 
15 deutlich von den (Meth)acrylsaurepolymeren des Standes der Technik, die durch Um- 
amidierung der entsprechenden (Meth)acrylsaureamidpolymere mit Aminoalkylsulfon- 
sauren erhalten werden. 

Diese charakteristische Wirkungsweise ist bedingt durch die vorzugsweise statistische 
20 Verteilung der Sulfoalkylamid-Struktureinheiten. Durch die direkte Amidierung der Po- 
lyacrylsaure wird die Verteilung der Sulfoethylamid-Einheiten zwischen den einzelnen 
Polymermolekulen und entlang einer Polymerkette entscheidend beeinflusst. So wird in 
charakteristischer Weise ein Gemisch anders strukturierter Polymerketten erhalten, als 
durch die radikalische Copolymerisation von Monomeren entsprechender Struktur. So 
25 unterscheiden sich polymeranalog dargestellte Polymer beispielsweise deutlich von 
Polymeren, die durch die radikalische Copolymerisation des Monomers Acrylamid mit 
Acrylsaure und anschliefiender Umamidierung der Amideinheiten mit Aminoethansul- 
fonsaure erhalten werden. Bei der zuletzt beschriebenen Polymerisation wird die Ver- 
teilung der Sulfoethylamid-Einheiten durch die Copolymerisationsparameter der bei der 
30 radikalischen Copolymerisation eingesetzten Monomere vorbestimmt im Ergebnis ist 
die Verteilung unterschiedlicher funktioneller Gruppen am Polymerriickgrat durch radi- 
kalische Copolymerisation eine signifikant andere als bei der polymeranalogen Einfuh- 
rung entsprechender Gruppen in bereits synthetisierte Polymere. 
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Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Stabilisierung von 
Phosphaten, Phosphonaten und/oder Zinkionen, beispielsweise Zinkchlorid oder Zink- 
phosphat, in wassrigen Systemen, wobei dem System mindestens ein erfindungsge- 
mafies (Meth)acrylsaurecopolymer und/oder mindestens ein durch das erfindungsge- 
5 made Verfahren erhaltliches (Meth)acrylsaurecopolymer zugesetzt wird. Dabei betragt 
die Menge des Polymers in dem wassrigen System vorzugsweise von 5 bis 200 ppm, 
besonders bevorzugt 5 bis 50 ppm, insbesondere 10 bis 40 ppm, jeweils bezogen auf 
das wassrige System. 



10 Die erfindungsgemalien Polymere konnen dem wassrigen System Ciber eine oder meh- 
rere Dosierstellen direkt zudosiert werden oder aber in Mischung mit einer anderen 
Komponente eingebracht werden. 



Die oben beschriebenen erfindungsgemafien (Meth)acrylsaurecopolymere und/oder 
15 durch das erfindungsgemafie Verfahren erhaltlichen (Meth)acrylsaurecopolymere kon- 
nen zur Wasserbehandlung, Scaleinhibierung bei der Erdolforderung und/oder zur Kor- 
rosionsinhibierung in wassrigen Systemen verwendet werden. 

Gegebenenfalls kann es sinnvoll sein, die erfindungsgemalien (Meth)acrylsaurecopoly- 
20 mere in Formulierungen zu verwenden. Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung sind somit Formulierungen zur Wasserbehandlung, Scale-inhibierung bei der 
Erdolforderung und/oder zur Korrosionsinhibierung, die mindestens ein erfindungsge- 
mafies (Meth)acrylsaurecopolymer und/oder mindestens ein durch das erfindungsge- 
mafie Verfahren erhaltliches (Meth)acrylsaurecopolymer enthalten. Dabei enthalten die 
25 erfindungsgemafien Formulierungen gegebenenfalls weitere Bestandteile. Solche 
Formierungsbestandteile sind beispielsweise: 

a) Kondensierte lineare und ringformige Polyphosphate, wie Natriumtriphosphat, 
Natriumhexametaphosphat; 

b) Phosphonate, wie 2-Phosphonobutan-1,2 f 4-tricarbonsaure, Aminotri-(methylen- 
phosphonsaure), 1-Hydroxyethylen(1 ,1-diphosphonsaure), Ethylendiamin-tetra- 
methylen-phosphonsaure, Hexamethylendiamin-tetramethylen-phosphonsaure 
oder Diethylentriamin-pentamethylen-phosphonsaure, 

c) Aminocarboxylate wie Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Di- 
ethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Me- 
thylglycindiessigsaure, Giuconat, Gluconheptonat, Ethylendiamindisuccinat und 
Imindisuccinat; 



30 



35 



40 



d) wasserlosliche Polymere, wie Homo- und Copolymere von sulfongruppenhalti- 
gen Monomeren, wie 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Styrolsulfon- 
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saure oder Vinylsulfonsaure mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von 
500 bis 15.000 oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Polykondensate, 

nebst weiteren Formulierungsbestandteilen wie Tensiden, Dispergiermitteln, Ent- 
schaumem, Korrosionsinhibitoren, Sauerstoffangern und Bioziden. 



Die Formulierung, die das inhibierend bzw. dispergierend wirkende Polymer enthalt, 
kann sowohl direkt dem wassrigen System uber eine oder mehrere Dosierstellen zudo- . - 
siert werden. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele verdeutlicht. 
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AUSFUHRUNGSBEISPIELE: 



1.) Herstellung erfindungsgemafter Polymere 

5 Es wird ein Polymer aus Acrylsaure hergestellt (Verfahrensschritt (1 )). 

a) In einem Reaktor mit Stickstoffzufuhrung, Ruckflusskuhler und Dosiervor- 
richtung wurde eine Mischung von 394 g destilliertem Wasser und 5,6 g 
phosphoriger Saure (50%-ig) unter Stickstoffzufuhr und Ruhren auf 95 °C 

10 Innentemperatur erhitzt. Dann wurden parallel (1) 936 g Acrylsaure, (2) 280 

g Natriumper-oxidsuifatlosung (10%-ig) und (3) 210 g einer 40 gew.-%igen 
wassrigen Natriumhydrogensulfitlosung kontinuierlich in 5 h zugegeben. 
Nach einstundigem Nachruhren bei 95 °C wurde das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und durch Zugabe von 169 g 50 gew.-%iger 

1 5 Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,0 eingestellt. 

Es wurde eine klare Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 54 Gew.- 
% und einem K-Wert von 25 (1 gew.-%ige wassrige Losung, 25 °C) erhal- 
ten. 

b) In einem druckstabilen Reaktionskessel mit Ruhrer, Stickstoffzufuhr, Tem- 
peraturfuhler, Druckanzeige und Entluftungsmoglichkeit wurde eine Mi- 
schung aus 1.000 g der Polymerlosung aus a) (Feststoffgehalt = 50 %) und 
130,47 g Taurin (Aminoethansulfonsaure) gefullt. Zu dieser Mischung wur- 
de 110 g einer 50 %igen wassrigen Natronlauge gegeben. Die Apparatur 
wurde dreimal mit Stickstoff gespult und geschlossen. Dann wurde das 
Gemisch unter Ruhren auf eine Innentemperatur von 180 °C erhitzt. Dabei 
baute sich ein Druck von ca. 10 bar auf. Bei dieser Temperatur wurde das 
Gemisch fur 5 Stunden gehalten. Dann wurde die Mischung ohne Entspan- 
nung abgekiihlt. Die Apparatur wurde geoffnet und auf einen pH-Wert von 
7,2 eingestellt. Es wurde eine klare gelbe Losung mit einem Feststoffgehalt 
von 49,6 % und einem K-Wert von 14,6 (1%ig in 3 % NaCI-Losung) erhal- 
ten. 

35 2.) Herstellung des Referenzpolymeren durch Umamidierung 

a) In einem Reaktor mit Stickstoffzufuhr, Ruckflusskuhler und Dosiervorrich- 
tung wurden 180 g destilliertes Wasser vorgelegt und unter Stickstoffzufuhr 
und Ruhren auf RCickflusstemperatur erhitzt. Der Stickstoffstrom wurde ab- 
40 gestellt und dann parallel (1) 180,15 g Acrylsaure, (2) 35,55 g Acrylamid,(3) 



20 



25 



30 
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143,8 g einer 30 gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung und (4) 
21,6 g Mercaptoethanol (10 gew.-%ig in Wasser) kontinuierlich in 5 h zu- 
gegeben. Nach zweistundigem Nachruhren bei Ruckflusstemperatur wurde 
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und durch Zugabe 
5 von 169 g 50 gew.-%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,0 einge- 

stellt. 



Es wurde eine klare Losung Poly(acryIamid)[16,6 Mol-%]-acrylsaure mit ei- 
nem Feststoffgehalt von 18,2 Gew.-% und einem K-Wert von 11,5 (1 gew.- 
10 %ige wassrige Losung, 25 °C) erhalten. 



b) Die Umamidierung erfolgt in Anlehnung an die Herstellvorschrift aus der 
Patentschrift EP 0 330 876 B1, Beispiel 1, wobei das Verhaltnis COOH zu 
S0 3 H im Produkt angepasst ist, damit das Polymer zu Beispiel 1 vergleich- 
15 bar ist (gleicher Tauringehalt in beiden Polymeren, wobei der pH-Wert auf 

pH = 6 angehoben wurde, urn den Umsatz zu erhohen): 

In einem druckstabilen Reaktionskessel mit Ruhrer, Stickstoffzufuhr, Tem- 
peraturfuhler, Druckanzeige und Entluftungsmoglichkeit wurde eine Mi- 

20 schung aus 500 g der Polymerlosung aus a) (Feststoffgehalt = 18,2 %) und 

27,7 g Taurin (Aminoethansulfonsaure) gefullt. Zu dieser Mischung wurde 
76,7 g einer 50%igen wassrigen Natronlauge gegeben. Die Apparatur wur- 
de dreimal mit Stickstoff gespult und geschlossen. Dann wurde das Ge- 
misch unter Ruhren auf eine Innentemperatur von 150 °C erhitzt. Dabei 

25 baute sich ein Druck von ca. 10 bar auf. Bei dieser Temperatur wurde das 

Gemisch fur 4 Stunden gehalten. Dann wurde die Mischung ohne Entspan- 
nung abgekuhlt. Die Apparatur wurde geoffnet und auf einen pH-Wert von 
7,2 eingestellt. Es wurde eine klare gelbe Losung mit einem Feststoffgehalt 
von 25,4 % und einem K-Wert von 13,9 (1 %ig in 3 % NaCI-Ldsung) erhal- 

30 ten. 

3.) Verwendung von Polymeren zur Inhibierung von Calciumphosphat und Cal- 
ciumphosphonat 

35 . a) Calciumphosphat-lnhibierung 

Grundlage ist die Priifung der Inhibierungswirkung von Polymeren fur die An- 
wendung in Kuhlwasserkreislaufen. 



40 Gerate: Dr. Lange Photometer, Typ LP2W 
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PCT7EP2004/012542 



Filter 435 nm 

Absaugvorrichtung mit Membranfilter 0,45 pm 
Schuttelwasserbad (GFL-Modell 1083) 
300 ml-Lupolen-Becher (verschliefibar) 
Einmalkuvetten (4 ml, Ratiolab) 
Waage Sartorius Typ LC 4800 - P 



Reagenzien: Vanadat/Molybdat - Reagenz zur Phosphatbestimmung (Merck) 



10 



15 



Durchfuhrung: 



20 



25 



Testlosung A: 
Testlosung B: 



0,42 g H 3 P0 4 -L6sung (5 %), auf 1 I mit 
dest. Wasser auffullen 
1,64g/ICaCI 2 - 6 H 2 0 
0,79 g/l MgS0 4 • 7 H 2 0 
1,08 g/l NaHCQ 3 
Polymerlosung: 0,1 %ig. bezogen auf Wirksubstanz 

100 ml der Testlosung A werden in die Lupolen-Becher vorge- 
legt, 2 - 4 ml 0,1%ige Polymerlosung zudosiert (10-20 ppm) 
und anschiieftend 100 ml der Testlosung B zugefugt. Nach 
VerschliefJen der Becher stellt man sie 24 h bei 70 °C in das 
Schuttelbad. Nach dem Abkuhlen (ca. 1 h) werden die Probelo- 
sungen uber Membranfilter (0,45 pm) abgesaugt 50 ml der ab- 
gesaugten Losung nimmt man nun zur Bestimmung der Rest- 
Phosphatmenge, indem man 10 ml des Vanadat/Molybdat- 
Reagenz hinzufugt. Nach 10-minutiger Reaktionszeit kann man 
nun am Photometer den Phosphatgehalt anhand von Eichkur- 
ven bestimmen. 



30 



Konzentration 

der Pruflosung: GH 
KH 
P0 4 

Polymer 



= 5,4 mmol/l 
= 6,42 mmol/l 
= 10 ppm 

= 10-20 ppm Wirksubstanz 



35 



Tabelle: Inhibierung [%j 



Dosierung (ppm) 


15 


20 


25 


Tauriri-modifiziertes Polymer (erfindungsgemali) 


90 


96 


100 


Umamidiertes Polymer (nicht erfindungsgemad) 


38 


96 


100 
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b) Calciumphosphonat - Inhibierung 



PCT/EP2004/012542 



Grundlage ist die Prufung der Inhibierungswirkung von Polymeren fur die An- 
wendung in Kuhlkreislaufen. 



Gerate: 



10 



Dr. Lange Photometer Typ LP 2 W, Filter 800 nm 
Absaugvorrichtung mit Membranfilter 0,45 pm 
Schuttelwasserbad (GFL-Modell 1083) 
300 ml Lupolen-Becher (verschliefcbar) 
Dr. Lange Fertigtest LCK 350 
Waage Sartorius Typ LC 4800 - P 



15 



20 



Reagenzien: Testlosunq A: 

2,2 g/l HEDP 1%ig WS (Dequest 2010), bzw. 5,7 g/l PBTC 

1%ig WS (Bayhibit AM) oder 2,1 g/l ATMP 1 %ig WS (Dequest 

2000), auf 1 I mit dest. Wasser auffullen 

Testlosunq B: 

1,64 g/l CaCI 2 ■ 6 H z O 

0,79 g/l MgS0 4 ■ 7 H 2 0 

1,08 g/l NaHC0 3 

0,1 % Polymerlosung bezogen auf Wirksubstanz 



Durchfuhrung: 



25 



30 



100 ml der Testlosung A werden in die Lupolen-Becher vorge- 
legt, 2 - 4 ml 0,1%ige Polymerlosung zudosiert (10-20 ppm) 
und anschlieflend 100 ml der Testlosung B zugefugt Nach 
Verschlieden der Becher stellt man sie fur 24 Stunden bei 70 
°C in das Schuttelbad. Nach dem Abkuhlen (ca. 1 Std.) werden 
die Probelosungen uber einen Membranfilter (0,45 pm) abge- 
saugt Nun wird die inhibierte Phosphonat-Menge mittels Dr. 
Lange Fertigtest LCK 350 bestimmt. 



35 



Konzentration 

der Pruflosung: GH 
KH 
P0 4 

Polymer 



= 5,4 mmol/l 
= 6,42 mmol/l 
= 10 ppm 

= 10-20 ppm Wirksubstanz 



Tabelle: Inhibierung [%] 



Dosierung (ppm) 



10 20 30 
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Taurin-modifiziertes Polymer (erfindungsgemaR.) 


68 


94 


100 


Umamidiertes Polymer (nicht erfindungsgemaR.) 


52 


84 


89 



Bei dem umamidierten Polymer handelt es sich urn ein Terpolymer aus AS, Ac- 
ryl-amid uhd Acrylamidoethansulfonsaure. Das erfindungsgemafie Polymer weist 
eine erhohte Calciumphosphatinhibierung im unteren Dosierbereich und eine er- 
hohte Calciumphosphonat-lnhibierung im gesamten Dosierbereich gegenuber 
5 dem umamidierten Polymer auf. Diese Wirkung ist insbesondere bei Verwendung 

unterstdchiometrischert Mengen ausgepragt. 

4.) Beispiele fur Formulierungen zur Wasserbehandlung, insbesondere fiir 
Kuhlwasser 

10 

a) Polymer/Zink-Formulierung (frei von Phosphat) 



i) 


erfindungsgemafies Poly- 
mer 


40% 


(Belagsverhinderer, Zinkstabilisie- 
rung) 


ii) 


Zinkchlorid 


25% 


(Korrosionskontrolle) 


iii) 


Tolyltriazol 


0,5 
% 


(Korrosionskontrolle) 


iv) 


Entschaumer 


2% 


(Benetzung) 


v) 


Biozid 




(Mikroorganismenkontrolle) 



b) organische Formulierung (frei von Phosphat und Schwermetallen) 



i) 


erfindungsgemalJes Poly- 
mer 


20 - 25 % 


(Phosphonatstabilisierung, Disper- 
gierung von Schlamm) 


ii) 


Phosphonat (HEDP + 
PBTC) 


10-20 % 


(Belagsverhinderer, Korrosionsin- 
hibierung) 


iii) 


Tolyltriazol 


2 - 5 % 


(Korrosionskontrolle) 


iv) 


Entschaumer 


1 - 3 % 


(Benetzung) 


v) 


Biozid 




(Mikroorganismenkontrolle) 



HEDP = 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Natriumsalz 
PBTC = 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure, Natriumsalz 
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c) Phosphat/Phosphonatformulierung 



PCT/EP2004/012542 



i) 


erfindungsgemafies Polymer 


20% 


(Phosphatinhibierung, Phosphon- 
tainhibierung) 


ii) 


Phosphat/Phosphonat 


5 - 15 

% 


(Korrosionskontrolle, Belags- 
verhinderer) 


iii) 


Tolyltriazol 


2 - 5 % 


(Korrosionskontrolle) 


iv) 


Entschaumer 


1 - 3 % 


(Benetzung) 



5 5.) Bestimmung des mittleren Molekulargewichts 

Die Bestimmung des gewichtsmittleren Molekulargewichtes erfolgte durch Gel- 
Permeations-Chromatographie (= GPC) bei Raumtemperatur mit wassrigen Elutions- 
mitteln (0,08 m TRIS-Puffer (TRIS = Tris(hydroxymethyl)aminomethan) mit pH = 7 in 

10 destilliertem Wasser + 0,15 m NaCI + 0,01 m NaN 3 ). Die Proben besafcen eine Kon- 
zentration von c = 0,1 Massen-%, das Injektionsvolumen betrug V inj = 200 pL. Die Ka- 
librierung erfolgte mit einer breit verteilten Natrium-Polyacrylat-Kalibriermischung. Die 
Chromatographiesaulenkombination bestand aus Waters Ultrahydrogel 1000, 500, 500 
und TSK PW-XL 5000 (Fa. TosoHaas). Zur Detektion wurde ein Diffe- 

1 5 rentialrefrakometer eingesetzt. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylsaurecopolymeren, gekennzeichnet 
durch die folgenden Verfahrensschritte: 

5 

(1) radikalische Polymerisation von (Meth)acrylsaure, wobei ein Polymer I re- 
sultiert, und 

(2) Amidierung des aus Verfahrensschritt (1) stammenden Polymers I durch 
10 Umsetzung mit mindestens einer Aminoalkansulfonsaure. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verfahrensschritt (1) 
bei Temperaturen von 100 bis 200 °C durchgefuhrt wird. 



15 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Verfahrens- 
schritt (2) bei Temperaturen von 140 bis 250 °C durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Molverhaltnis von Monomeren in Polymer I zu Aminoalkansulfonsaure 15 zu 1 

20 bis 2 zu 1 betragt. 

5. (Meth)acrylsaurecopolymere, erhaltlich nach einem Verfahren gemali den An- 
spruchen 1 bis 4. 

25 6. (Meth)acrylsaurecopolymer nach Anspruch 5, umfassend 

(b) 30 bis 95 Gew.-% eines Poly(meth)acryisaure-Grundgerusts, 

30 (c) 5 bis 70 Gew.-% Amideinheiten auf Basis von Aminoalkylsulfonsauren, 

wobei das Gesamtgewicht der Einheiten in dem sulfongruppenhaltigen Polymer 
100 Gew.-% betragt und alle Gewichtsangaben auf das sulfongruppenhaltige Po- 
lymer bezogen sind. 



35 



(Meth)acrylsaurecopolymer nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass das gewichtsmittlere Molekulargewicht des sulfongruppenhaltigen Polymers 
1 .000 bis 20.000 g/mol betragt. 



WO 2005/044868 
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8. Verfahren zur Stabilisierung von Phosphaten und/oder Phosphonaten und/oder 
Zinkionen in wassrigen Systemen, wobei dem System ein Polymer gemafl einem 
der Anspruche 5 bis 7 zugesetzt wird. 

5 

9. Verwendung von (Meth)acrylsaurecopolymeren gemafi einem der Anspruche 5 
bis 7 zur Wasserbehandlung, Scaleinhibierung bei der Erdolforderung und/oder 
Korrosionsinhibierung in wassrigen Systemen. 

10 10. Formulierung zur Wasserbehandlung, Scale-lnhibierung bei der Erdolforderung 
und/oder Korrosionsinhibierung, enthaltend (Meth)acrylsaurecopolymere gemali 
einem der Anspruche 5 bis 7. 
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